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Oewinnung von & jJSjSSSS 
Reaktionsgemischen, die bei der H«»i ^ 

,o.a.ka«en ^ "SgeWarTvon 0.6 

molFormaldehydinw^ 

!T^5S S: indem man das rone 

das im Reaktlonsflerms^ vo^an^W^r ^ ^ 

gegebenenfalls zusammen mit ^ on Tria | ky . 

alkyiannin. desti.lativ ^^£ y ^^^ unter 
lammoniumforrnlBtvortlegendeTriaiRW^ 

Bildun fl vonTrime*ylotelkanfon^^^ 
stllliertunddasTnmethylolaiwnrorni A|kali . 

8S1R 5SB— - «- 

thylformiat undTrialkylamin erhitrt 
und die Reaktionsprodukte in an s 
liert 



i sich bekannter Weise iso- 
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1 Verfahren zur Gewinnung von Trialkylaminen 
und Methylformiat aus Reaktionsgemischen. die 
bei der Herstellung von Trimethylolalkanen durch 
Umsetzung von n-Alkanalen mit 2.2 bis 4,5 mol 
Formaldehyd in waBriger L6sung sowie 0.6 bis 
3 mol Trialkylamin. jeweils bezogen auf I mol ai- 
kanal und anschlieBende Hydrierung anfallen, da- 
durch gekennzeichnet, daB man das rohe Umset- 
zungsgemisch 

a) auf Tcmperaturen von 100 bis.200°C erhilzl. 
wobei man das im Reaktionsgemisch vorhan- 
dene Wasser weitgehend. gegebenenfalls zu- 
sammen mit QberschOssigem. freiem Tnalkyl- 
amin. destillativ abtrennt und das in Form von 
Trialkylammoniumformiat vorliegende Trial- 
kylamin freisetzt unter Bildung yon Trim ethy- 
lolalkanformiat das Trialkylamin abdestilliert 
und das Trimethylolalkanformiat mit Metha- 
nol gegebenenfalls in Gegenwart katalydsc her 
Mengen an Alkali- oder Erdalkalialkoholaten 
zurTrimethylolalkan und Methylformiat ume- 

stert oder - ,,_ 

b) weitgehend entwasssert gegebenenfalls 
OberschOssiges. freies Trialkylamm dabei ab- 
trennt. das in Form von Trialkylammoniumfor- 
miat vorliegende Trialkylamin freisetzt indem 
man das verbleibende Gemisch mit Methanol 
versetzt und auf Temperaturen von 100 bis 
200 e C unter Bildung von Methylformiat und 
Trialkylaminerhitzt 

und die Reaktionsprodukte in an sich bekanntcr 
Weiseisoliert 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet daB man dem Umsetzungsgemisch pro 
Mol Trimethylolalkanformiat t bis 20 mol Metha- 

3°VeSen nach Anspruch la. dadurch gekenn- 
zeichnet daB man als Alkoholat Natnum- oder Ka- 
liummethanolatverwendet. 

4. Verfahren nach Anspruch la, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man 0.005 bis 0.05 Mol Alkoholat je 
Mol Trimethylolalkanformiat verwendet 

5. Verfahren nach Anspruch la . dadurch gekenn- 
zeichnet daB man das Trimethylolalkan bei Tempe- 
raturen von 0 bis 60°C mh Methanol umsetzt 

6. Verfahren nach Anspruch lb. dadurch gekenn- 
zeichnet daB man die Umsetzung mit Methanol 
kontinuierlich bei einem Druck von 10 bis 25 bar 

7. U vSren nach Anspruch lb. dadurch gekenn- 
zeichnet. daB man den Wassergehalt des U«nse - 
zungsgemisches vor der Freisetzung des Trialkyl- 
arnins auf mindestens ca. 5 bis 15 Gew.-% bezogen 
auf das Gemisch herabsetzt. 

Beschreibung 

Die vorliegende ErTmdung betrifft ein Verfahren zur 
Abtrennung. bzw. Gewinnung von Trialkylaminen und 
Methylformiat aus Reaktionsgemischen. die bei der 
Herstellung von Trimethylolalkanen durch Umsetzung 
Ton UlkLalen mit 2.2 bis 4.5 Mol Formaldehyd in 
waBriger Losung in Gegenwart von 06 bis 3 Mol Trial- 
kylaminen. jeweils bezogen auf 1 Mol Alkanal und an- 



schlieBende Hydrierung anfallen- 

GemaBderDE-QS3340791 l?»en sich Tnmeftylo- 
ialkane in guter Ausbeute herstellen,wobet die bei der 
Reaktfon eingeseuten Trialkylamine in Form der Trial- 
Mammoniumformiate destillativ aus dem R^nsge- 
misch abgetrennt wcrden. Tnmethylolalkane hoher 
Reinheit zu isolieren. das in alien Anwendungsbereichen 
quahtativ befriedigt. gelingt nach diesem Verfahren nur 
unter Desullationsbedingungen, die groBtechmsch nicht 
einfachrealisierbarsind. 

Der Erfindung lag die Aufgabe W"d* *» be- 
schricbene. vorteilhafte Verfahren noch vorteHhafttr 
und wirtschaftlicher zu geslalten, indem man die an- 
satzsstof re Trialkylamin und den nicht zu Trimethylolal- 
kan umgcsetzten Formaldehyd direkt oder in Form von 
WertproduklenzurUckgewmnt 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Gewinnung von 
Trialkylaminen und Methylformiat aus Reakfaonsgem.- 
schen. die bei der Herstellung von Tnnriethylolalkanen 
durch Umsetzung von n-Alkanalen mit 2* bis 4.5 Mol 
Formaldehyd in waBriger Uteung m Gegenwart von 0^ 
bis 3 Mol Trialkylamm. jeweils bezogen auf 1 Mol Alka- 
nal und anschlieBende Hydrierung ; anfallen, ge^den, 
das dadurch gekennzeichnet ist daB man das rohe Urn- 
25 setzungsgemisch 

a) auf Temperaturen von 100 bis 200"C erhitzt wo- 
bei man das im Reaktionsgemisch vorhandene 
Wasser weitgehend. gegebenenfalls zusammen mit 
uberschOssigem. freiem Trialkylamin. destillativ ab- 
trennt und das in Form von Trialkylammoniumfor- 
miat vorliegende Trialkylamin freisetzt unter Bi - 
dung von Trimethylolalkanformiat das Trialkyl- 
amin abdestilliert und das Trimethylolalkanformiat 
mit Methanol gegebenenfalls in Gegenwart kaUdy- 
ITscher Mengen an Alkali- oder Erdalkalialkohola- 
ten zu Trimethylolalkan und Methylformiat ume- 

bfweftgehcnd entwfissert gegebenenfalls Ober- 
schSig^s. freies Trialkylamin dabei .abtrennt das 
in Form von Trialkylammoniumformiat vorliegen- 
de Trialkylamin f reisetzt indem man das verblei- 
bende Gemisch mit Methanol versetzt und auf 
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Temperaturen von 100 bis 200°C unter Bildung von 
Methylformiat und Trialkylamin erhitzt 

und die Reaktionsprodukte in an sich bekannter Weise 

iSO GemaB dem Stand der Technik wird der Formaldeh- 
yd zweckmSBigerweise als waBnge Wsung, * & 
his 50 eew -%ige LOsung e ngesetzt so daB der Wasser- 

^^*3**m2**? \ a Sb^7?G^w V % 
zuesweise 60 bis 80. insbesondere bei 65 bis 75 Gew.-<W>, 
Sgen auf das Reaktionsgemisch ^ Erfmdungsg^ 
m&B wird das nach der Hydrierung anfallende Gemisch 

"^^tSSS^^o a) erfolgt eine nahezu 
vollstfindige desdllative Abtrennung des Wassere wah- 
rend des Irhitzens des rohen Umsetzunpgem.sches auf 
T>mne™turen von tOO bis 200. insbesondere 120 bis 
60 ]g 0 T wo^dgleichzeidg gegebenenfalls OberschOssi- 
ges Jngebundenes Trialkylamin entfernt wird Das in 
Form von Trialkylammoniumformiat vorliegende Tnal- 
kvlamin wird in diesem Temperaturbereich bei Atmo- 
KendTuck. h6heren oder niedrigeren DrQcken unter 
BHdung von Trimethylolalkanformiat freigesetzt und 
durch Destination aus dem Umsetzungsgemisch ent- 
fernt Das Trimethylolalkanformiat wird dann mit Me- 
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thanol gegebenenfalls in Gegenwart von katalytischen 
Mengen an Alkali- oder Erdalkalialkoholat zu Trime- 
thylolalkan und Methylfomiiat^^ . 

Die Methanolmenge ist nicht besonders kntisch. So 
kann man vorteilhaft zur Erzielung vollstSndiger Urn- 
esterung pro Moi Trimethylolalkanformiat 1 bis 20, ms- 
besondere 3 bis 15 Mol Methanol verwenden. Hohere 
OberschOsse sind mdglich, bringen aber keine Vortcile. 

Vorteilhaft kann man die Umesierung in Gegenwart 
kataiytischer Mengen an Alkali- oder Erdalkalialkoho- 
laten wie Calcium- oder Magnesiumalkoholat sowie ins- 
besondere Natrium- oder Kaliumalkoholat vornehmea 
Man kann vorzugsweise Alkoholate niedermoiekularer 
Alkohoie, die insbesondere 1 bis 6 Kohlenstoffatome 
enthalten kdnnen, verwenden, darunter besonders be- 
vorzugt das Aikoholat des fur die Umesterung emge- 
setzten Alkohols, d. h. Methanolate. _ 

Die Katalysatormenge kann vorteilhaft etwa 0,005 bis 
0,05 Mol Aikoholat pro Mol Trialkylammomumformiat 

^NachUmesterung kann das Reaktionsgemisch durch 
eine organische oder anorganische SSure, z. B. Essigsau- 
re oder Salzsaure neutralisiert werden oder man kann 
die Metallionen mit Hilfe eines Kationenaustauschers 



bezogenen Belastung von 2 bis 100 g Umsetzungsge- 
misch pro ml Bodenvolumen und Stunde arbeitet. Je 
nach Belastung stellt man zur Herstellung eines spezifi- 
kationsgerechten Produktes ein ROcklaufverhaltnis von 
5 t : 2 bis 1 : 100 ein. m 

SelbstverstSndlich kann man auch Reaktionskolon- 
ncn mit anderen Einbauten als Glockenboden benutzen. 

Die im Zulauf der Reaktionskolonne, d. h. im rohen 
Umsetzungsgemisch, UG. das im wesentlichen aus Tri- 
io methylolalkan. Trialkylammoniumformiat, Wasser und 
zu geringen Anteilen Nebenprodukten wie Trimethylo- 
lalkanformiat besteht sowie im zugesetzten Methanol 
MeOH, enthaltene Wassermenge sollte vorzugsweise 
10 VqI-% der Gesamtzulaufmenge nicht Gbersteigen. 
15 Das entstandene Methylformiat, MeF, wird im Ge- 
misch mit Methanol am Kopf der Reaktionskolonne ab- 
gezogen und Ober einen Kflhler, K, verflQssigt. Am Bo- 
den der Kolonne fallen freigesetztes Trialkylamin mit 
Ausnahme von Trimethylamin. das uber Kopf abge- 
20 trennt wird sowie das bei der Reaktion entstandene 
bzw. im Zulauf enthaltene Wasser, nicht umgesetzies 
Methanol und Verbindungen. die schwerer flOchtig als 
Methylformiat sind, insbesondere das Trimethylolalkan 

lammoniumformiat direkt ohne fie Zw^hen^uf e des 30 »°WJ»J* erfindungsgem aBen Verfahren kann ein 

Trimethylolalkar.form.ats in Methylformiat und Trial- £ msatz %* ^ der Herstellung von Tri- 

kylamin zu Oberfflhren, mdem man das nach der Hydne- ^«»JXnen1m Reaktionsgemisch anfallenden Tri- 

rung anfallende enfaufnicht Skylammoniumformiats sowie gegebenenfalls vorhan- 

der Abtrennung von Wasser und SST^MtSd 35 dener Trimethyloialkanammoniumformiat zu Trialkyl- 

umgesetztem Mgtaj PJSSSUlS » S Methylformiat und gegebenenfalls Trimethylolal- 

bST^CeSS vSr X Um^uS mTSnol kan erreicht werden ohne dafl die Ausbeuten be. der 

^ ^SfesKS T ^S^y^^1^ dem 

ssssrs^s^ sssc ,-*»*». — 

dafQrQblichenTechnikenerfolgen. a^„ A^-ne werden beisDielsweise Propanal. n-Bu- 

Umdnenvol^ 3-Me- 

man 10 bis 20. ^^^t^ WbSfl^ "T^aWlamine kommen z. B. Trimethylamin. Triet- 

Mol Ammoniumformiat verwenden. Hdhere Mengen a« i y n ylamin oder Tri-n-butylamin in Be- 

sind m6glich, bringen aber kerne V^fe gJJ Mo ?desAlkanals k6nnen 2 bis 5 Mol. vor- 

rohe Reaktionsgemisch nach <^£nm bereitt so ^ ™ ™£ h 4 und insbesondere 2.75 bis 3,5 Mol 

Trimethylolalka^^^ JgSSSSiJd und 0.6 bis 3 MoL vorzugsweise 0.7 bis 2 

...... « „ ^ insbesondere 0.8 bis 1,5 Mol Trialkylamin einge- 
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thylformiat und Trimethylolalkan umgcsetzt 

Die Umsetzung des rohen Reaktionsgemischcs nut 
Methanol kann diskontinuicrlich oder vorzugsweise 
kontinuierlich, bei erhohtem Druck. bcvorzugl bet 55 
Drucken von 10 bis 25 bar sowie Temperaturcn von ca. 
100 bis 200°CdurchgefQhrt werden. 

Vorzugsweise kann man eine kontinuierlich belnebe- 
ne Reaktionskolonne, z. B. eine in Abb. 1 dargcsteJlte 
Glockenbodenkolonnc, verwenden. die aus emcm Ab- 
triebsteil. AT, der eine ausreichende Verweilzeil der 
umzusetzenden Komponenten garantierl und einem 
Verstarkungsteil, VT, in welchem Methylformiat ange- 
reichert wird, aufgebaut ist 



60 



setzt werden. 

Die Umsetzung wird im allgememen bei Temperatu- 
ren bis 120°C vorzugsweise von 20 bis 200*0 insbeson- 
dere bei 40 bis 80° C. durchgefOhrt Man arbeitet mit 
Unterdruck. Oberdruck oder drucklos. vorzugsweise 
drucklos. diskontinuierlich oder kontinuierlich. 

Die Reaktionszeiten betragen etwa 0.5 bis 24 Stun- 
den. vorzugsweise 1 bis 10, insbesondere 1 bis 7 Stunden. 

Die Hydrierung des w&Brigen Reaktionsgemisches 
nimmt man auf an sich Qbliche Weise, zweckmaBiger- 
weise bei Temperaturen von 80 bis 150 C C und im 



Diese 
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ird,autgeDautist. nruekbereich von 20 bis 200 bar vor. Dabei kann man 

Glockenbodenkolonne_ beaufschlagt man u P; u «bereich von 



L^ICaC vivrvivw»«w««» - » . 

zweckmaQigerweise auf einem mittleren Boden mit ci 
nem solchen Zulaufstrom aus Umsetzungsgemisch und 
Methanol daB man im Bereich einer auf einen Bodcn 
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an sich Ubiiche Hydrierkatalysatoren, wie solche. die 
Nickel, Kupfer oder Edelmetalle, wie Platin oder Palla- 
dium enthalten. verwenden. Die Katalysatoren konnen 
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„ Frnktionierende Destination des Rtickstands Keferte 

Festbettfahrweise angewendet werden ponders g c Ausbeute. bezogen aur n-Butyraldehyd). 

eigneteKatalysatorendergenanntenArtweraenz.o.in v 

JSJE itadcr crSdungsgemaBcn W«te «£*J«»- 
nung vonTrialkylaminund Methylformiat umgeseul. 

Beispiel 1 

10 

In eine kontiauierlich betriebene R^ktioD^askadc. 
die aus drei hintereinander geschaUeten Kolben inn je 
800 ml Reaktionsvolumen bestand. wurden stOndl.ch 
vv> ml l\ 67 Mol) Triethylamm. 1009 ml (1.15 Mol) 
Su^raldSyd und T& ml 15.2%ige Forma.dehyd.6- „ 
sung (4 Mol Formaldehyd) eingeleitet. wobei die Re&k- 
Stemperatur in alien drei Kblben 80«C betrug. Der 
Kadenaustrag wurde^emer ^g^SdSn 
rtrieraoDaratur zugefflhrt und bei 11 5° C 60 bar. nyanen 

KKasser.und OberschOssiges Triethylamm durch 
Vakuumdestillation abgetrennt D ~,«,««»r«»- 
Der Destillationsrucksiand. der e.nen Restwasserge 
haufon5%(Karl-Fi 5 cher-Methode)aufw,es wurdem 
3ergleichenGewich«mengeMethano.versetztu^ * 
einer Geschwindigkeit von 580g/h 
einer 60b6digen bei 10 bar betnebenen Glockenboden 

^SS^K^wunl. ein Methy.formiat/ 
Methanol-Gemisch der Zusammensetzung 63 J^J ent 30 
nommen was einer Methylformiat-Ausbeute von 96% 
. SSdesin Formiai umgewandeUenForma^ehyd^ 
entsprichu Der Sumpfabzug bestand aus ca. 39 Gew.-w 
Methanol. 7% Wasser. 14% Triethylamm - 
nesGemischesausTrim e thylolpropan,D»-tnmethylol 35 

propan und geringen Mengen N^nproduktea 
P Dutch fraktionierende Destillauon 1 isolierte man dar- 
ausl20g Trimethylolpropan/1 Hvdneraustrag (Aus- 
beute 81%. bezogen auf n-Butyraldehyd) vom 
Sdp?=15rCsowie g 22gDi.trimethylolpropan/l Hy- 40 
drieraustrag (Ausbeute 1 6%. bezogen auf n-Butyraldeh- 
yd) vom Fp - 106 bis 108 S C 

Beispiel 2 

45 

Zu 700 g 15%iger Formalinlosung (35 Mol Formal- 
dehvd) und 150 g (13 mol) Triethylamm wurden inner- 
Salb von 1om?n72g (1 Mol) n-Butyraldehyd g<aropft 
unddie Mischung dann 5 h bei 73°C gerdhrt Die homo- 
gweLSsunrwurdebei 120«C 50 bar einer kontmu.erl,- so 
cheJ Hvdrierung zugefflhrt (Hydrierkontakt bestehend 
^81 47% !WTl853% AbOj) und der Reaktoraustrag 
bdNormaldruck durch Destination . vom Reakuonswas- 
ser und oberschflssigem Triethylamm befreit. 

Nach Anlegen eines Vakuums von 400 mbar erhime 55 
nnande^Desrillationsrflckstandbiszu eine. ^Temperatur 
von 170*C. wobei Triethylamin entwich und durch Kon- 
dtnsatten isoliert wurde. Nach ca. 5 h ging kern Amin 
Sr flber der Rflckstand (142 g) wurde mit 100 g Me- 
Sanol ve«em und nach Zugabe von 13 g N^numme- eo 
hanolat 5h lang bei Raumtemperatur gerflhrt. An- 
KhlieBend wurde das Gemisch mit Ess.gsaure neutrah- 

51 Durch Destination bei Normaldruck trennte man zu- 
nachst ein Methylformiat/Methanol-Gemisch ab. das « 
Mg Methylformiat, entsprechencl 91% Austeute b e- 
zflglich des in Formiat umgewandelten Formaldehyds. 
enthielt 
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